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La pr£sente invention concerne un procede pour la 
production d 'anhydride iaobutyrique. 

Le domaine general auquel appartient 1* invention est 
ia production d'un anhydride carboxylique inferieur a partir du 
5 fluorure de monoacyle correspondant. 

On sait que les olefines reagissent facilement avec 
le monoxyde de carbone h basse temperature et sous des pressions 
moderement 4 levies en presence d'un milieu fortement acide dont on 
peut citer comme exeraples caracteristiques l f acide f luorhydrique 
10 anhydre, l'acide sulfurique concentre et 1 'acide chlorosulfonique 
anhydre. Le me*canisme de carbonylation admis est appeie classique- 
ment reaction de Koch et est deer it par exemple dans le brevet des 
Etats-Unis d'Amerique n° 2 831 877. Le probleme principal que pose 
toute mise en pratique industrielie de-la reaction de Koch pour 
15 obtenir un acide carboxylique inferieur est la difficult^ de recupe- 
ration du catalyseur acide sous une forme convenant au recyclage. 

Komatsu et coll. dans Bull, Jap. Pet. Inst., JL6, 
124-131 (1974) traitent de cet aspect de recuperation en ce qui 
concerne la reaction de Koch utilisant une olefine inferieure, et 
20 decrivent un procede pour la recuperation de l'acide f luorhydrique 
apres preparation d'acide pivalique, selon la reaction de Koch. 
Essentiellement, ce procede comprend l'hydrolyse du melange reac- 
tionnel de carbonylation avec un melange equimoieculaire d'acide 
fluorhydrique et d'eau (acide f luorhydrique aqueux a 54%) et une 
25 distillation pour recuperer l'acide fluorhydrique anhydre. Ensuite, 
on hydrolyse le residu sous forme d'un complexe equimoieculaire 
d'acide fluorhydrique et d'acide pivalique, avec un minimum d'eau 
pour obtenir deux couches : la couche supfirieure etant constituee 
de l'acide carboxylique produit et 1 'autre d 'acide fluorhydrique 
30 aqueux a 54% recyclable. 

Malheureusement, ce procede ne s 'applique pas a un 
precede semblable de preparation de l'acide isobutyrique , car cet 
acide carboxylique est soluble dans l'acide chlorhydr ique aqueux 
a 507.. La seuie facon d'effectuer la separation des phases consist© 
35 a diluer la solution d 'acide carboxylique avec une quantite impor- 
tante d'eau. Le resultat global est que, dans ce procede, une mole 
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d'acide fluorhydrique par mole d'acide carboxylique produit ne 
peut pas fit re re'cupe're'e. 

L* invention concerne un proce"de* integral pour la pro- 
duction d 'anhydride isobutyrique par reaction de Koch dans lequel 
5 on utilise l'acide fluorhydrique anhydride liquide comme milieu r^ac- 
tionnel ou catalyseur. Le point essentiel de 1' invention est que, 
dans le proce*de* global, l'acide fluorhydrique peut fctre rgcupgre* 
pratiquement totalement sous la forme anhydre pour fitre recycle. 
Dans la phase initiale du proce"d6, on carbonyle du propylene en 

10 presence d'un exces molaire important d'acide fluorhydrique anhydre 
pour transformer le propylene en fluorure d 1 isobutyryle. On recu- 
pere l'acide fluorhydrique n'ayant pas r£agi par distillation pour 
le recycler et on hydrolyse partiellement le r&sidu constitue" essen- 
tiellement de fluorure d 'isobutyryle avec de l'eau en presence d'un 

15 accepteur d'acide fluorhydrique. On effectue la reaction d'hydrolyse 
jusqu'a ce que l'eau soit completement consomme*e et qu'on obtienne un 
melange en gquilibre cons time* essentiellement de fluorure d' isobuty- 
ryle, d'anhydride isobutyrique et d'un complexe de l'acide fluorhy- 
drique et de 1 'accepteur forme" lors de la reaction d'hydrolyse. Apres 

20 Elimination du complexe solide, on soumet le produit d'hydrolyse a 
une distillation fractionnEe pour obtenir une fraction de tete de 
fluorure d ' isobutyryle que 1'on recycle et une fraction intermedia ire 
principalement compost e d' anhydride isobutyrique. Selon un autre 
aspect de 1* invention, on rEgenere 1 'accepteur us 5 pour obtenir de 

25 l'acide fluorhydrique anhydre et de 1 'accepteur convenant au recyclage. 

La figure unique annexe*e est un diagramme de fonc- 
tionnement illustrant la production d' anhydride isobutyrique par 
carbonylation du propylene en presence d'acide fluorhydrique anhydre 
selon le proc£d£ de 1' invention, avec ^utilisation cyclique interne 

30 de l'acide fluorhydrique anhydre. 

Bien que 1' invention ne constitue qu'un certain 
aspect d'un proce'de* global de production de 1 'anhydride isobutyrique 
correspondent en grande partie a l'art ant€rieur, sa description 
dEtaiHEe doit oblige to irement etre realised dans le contexte du 

35 schema op€ratoire global envisage*. On se rEferera done a la figure 
annexge qui montre tout d'abord un reacteur de carbonylation 1 dans 



2514345 



3 

lequel on fait rSagir de l'acide fluorhydrique anhydre, du propylene 
de quality petrol e et du monoxyde de carbone, pour produire du 
fluorure d 'isobutyryle avec une selectivity d'essentiellement 100%. 
A cet egard, les conditions ope*ratoires doivent §tre optiraales pour 
une structure particuliere du reacteur. Ces conditions peuvent §tre 
ou ne pas fitre optimales pour un reacteur de structure differente. 
Cependant, la determination de ces conditions pour une structure 
particuliere est de la competence du specialists. 

On effectue la reaction de carbonylation sous une 
pression de 345 bars cr^e par le courant d 'alimentation en 
monoxyde de carbone (11) et une temperature d'environ 30°C. On 
combine le courant d 'alimentation en propylene (10) au courant 
d'acide fluorhydrique anhydre (12) pour obtenir un rapport molaire 
de 1/15 dans le reacteur de carbonylation. La duree de sejour dans 
le reacteur est de 30 min. Le courant effluent du reacteur (13) 
traverse des vannes de detente adiabatique (non representees) pour 
penetrer dans le recepteur ou reservoir de detente primaire 2 dans 
lequel la pression est de 20 bars. 

Le gaz combustible residuel (14) du recepteur 2 est 
conduit a travers 1'epurateur 3, tandis que le condensat compose 
principalement de fluorure d'isobutyryle et d'acide fluorhydrique 
liquide, formant le courant (16), est introduic dans l'appareil de 
distillation 4 de l'acide fluorhydrique. La fraction d'acide fluor- 
hydrique de tete avec de l'acide f luorhydrique d 'appoint cons titue 
le courant d» alimentation principal en acide fluorhydrique (12) 
du reacteur. Le residu de fluorure d'isobutyryle de l'appareil de 
distillation 4 de l'acide fluorhydrique est introduit dans l'unite 
d'hydrolyse 5 dont il constitue 1 'alimentation principale (18). On 
introduit dans l'unite d'hydrolyse de l'eau qui provient de l'epu- 
rateur 3 de gaz combustible residuel et constitue le courant (19). 
La troisieme alimentation de l'unite d'hydrolyse est l'accepteur 
d'acide fluorhydrique qui, dans l'exemple particulier decrit, est 
du fluorure de sodium et constitue le courant (24). 

On effectue i'hydrolyse a une temperature comprise 
entre environ 0 et 100°C et mieux entre 0 et 40°C en presence de 
0,05 a 0,5 mole d'eau par mole de fluorure d'isobutyryle presente 
dans le melange de la reaction d'hydrolyse, et mieux de 0,2 a 
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0,4 mole. XI est essentiel d'utiliser l'eau jusqu'a epuisement dans 
la reaction d'hydrolyse. Le produit de la reaction d'hydrolyse 
obtenu est un melange en Squilibre d' anhydride isobufcyrique, de 
fluorure d 1 isobutyryle et de fluorure de sodium complexg. Une autre 
5 caracteristique de l v invention est le raaintien d'une quantity appro- 
pride de fluorure d 9 isobutyryle -dans le melange en equilibre qui 
a le role important de constituer un solvant de l'anhydride iso- 
butyrique. Apres recuperation du fluorure de sodium complex^ par 
filtration comrae represents ou d'autre facon approprite, par 
10 exemple par centrifugation, la phase homogene constituent le 

courant (20) est introduite dans la colonne 6 de distillation frac- 
tionnge du produit. La fraction de tfite de fluorure d 1 isobutyryle 
de la colonne 6 est recycled dans l'unite* d'hydrolyse 5 et une 
fraction de produit constitute d'anhydride isobutyrique est r6cu- 
15 ptr€e sous forme de courant (21). 

Bien que la description ci-dessus concerae l'emploi 
de fluorure de sodium cornme accepteur d'acide fluorhydrique, on 
peut, a cet effet, utiliser divers autres composts. Dans le contexte 
de 1' invention, un accepteur est de facon gentrale un compost qui 
20 accepte un proton mats qui, en mfirae temps, ne rtagit pas de fagon 
competitive avec le fluorure d' isobutyryle ou l'anhydride isobu- 
tyrique. Les accepteurs preftrts sont les fluorures de mttaux 
alcalins, en particulier le fluorure de sodium pris ici comrae 
exemple. Ces sels sont inttressants, car ils se complexent facilement 
25 avec l'acide f luorhydrique et sont faciles a r£gene*rer par traite- 
ment thermique avec liberation simultante d'acide f luorhydrique 
anhydre. Le charbon active constitue un autre accepteur approprit 
pouvant fitre r£gentrt par la chaleur. Des amines tertiaires, des 
rtsines echangeuses d'ions basiques ainsi que des oxydes de mttaux 
30 alcalins peuvent servir d 'accepteurs. Cependant, la regeneration 
de ces demiers accepteurs n'est pas aussi facile que celle des 
accepteurs preftrts indiques. 

Comme le mbntre a ce propos la figure, le fluorure 
de sodium complext constitue le courant (22) du filtre 7 qui est 
35 conduit au re genera teur d'acide f luorhydrique 8. Dans ce cas, -le 

rtgenerateur consiste en une simple chaudiere. L'acide f luorhydrique 
produit constitue le courant (23) qui est combine au courant (17) de 
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l'appareil de distillation 4 de l'acide fluorhydrique pour fitre 
recycle dans le re*acteur de carbonylation 1 avec de l'acide fluor- 
hydrique d 'appoint. Le fluorure de sodium r£gene>e* (2A) esc 
recycle" dans 1 'unite" d'hydrolyse 5. 

L 1 invention est illustrde par l'exemple non limitatif 

suivant. 
EXEMFLE 

Les compositions des divers courants repre"sente*s 
sur la figure du meilleur mode de realisation de l'invention prg- 
c^demment demerit, figurent ci-apres. Les valeurs indiqu£es corres- 
pondent a une unit€ con^ue pour produire environ 454 kmol 
d'anhydrique isobutyrique par heure. Les debits correspondants 
(kmol/h) des divers courants figurent dans le tableau suivant. 
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REVENDICATIONS 



1 - Procgde* integral pour la production d 'anhydride 
isobutyrique , caracte'rise* en ce qu'il comprend les stades de : 

(A) carbonylation (1) du propylene (10) en presence d'un exces 
5 important d'acide f luorhydrique anhydre liquide (12) pour 

effectuer la formation de fluorure d ' isobutyryle; 

(B) fractionnement (4) du melange de la reaction de carbonylation 
pour obtenir de 1'acide f luorhydrique anhydre n'ayant pas reagi 
que l'on recycle (17) et du fluorure d • isobutyryle (18); 

10 (C) hydrolyse partielle (5) du fluorure d 1 isobutyryle a une tempe- 
rature comprise entre environ 0 et 100°C J en presence d'un 
accepteur d'acide f luorhydrique et de 0,05 a 0,5 mole d'eau 
par mole du fluorure d' isobutyryle, l'eau gtant utilisee jusqu'a 
€pui semen t dans la reaction d' hydrolyse pour qu'on obtienne 

15 un melange de reaction d'hydrolyse en gquilibre comprenant une 

phase liquide (20) constitute essentiellement de fluorure d'iso- 
butyryle et d' anhydride isobutyrique; et 
(D) distillation fractionnee (6) de ladlte phase liquide du melange 
de reaction d'hydrolyse pour obtenir une fraction de tfite de 

20 fluorure d ' isobutyryle (18) destin€e a fitre recycled dans ledit 

stade d'hydrolyse (5) (C) et une fraction de produit (21) cons- 
titue* d* anhydride isobutyrique. 

2 - Proc€d£ selon la revendication 1, caracterise 1 en 
ce qu'on effectue ledit stade d'hydrolyse <C) a une temperature 

25 comprise entre 0 et 40°C et en presence de 0,2 a 0,4 mole d'eau par 
mole de fluorure d 'isobutyryle, 

3 - Proclde* selon la revendication 2, caracte'rise' en 
ce que 1' accepteur d'acide f luorhydrique est un fluorure de m&tal 
alcalin. 

30 4 - Proc^de* selon la revendication 3, caract€ris£ en 

ce que ledit accepteur est le fluorure de sodium. 

5 - Proce*de* selon I'une des revendications 3 ou 4, 
caracte'rise* en ce qu'on re*cupere du melange de la reaction d'hydro- 
lyse du stade (C) 1 'accepteur complexe* avec 1'acide f luorhydrique (22) 
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et on le chauffe (8) pour obtenir de l'aclde fluorhydrique 
anhydre a recycler (23) et l'accepteur re'gene're' (24) que l f on 
re*utili8e dans le etade d'hydrolyse (C). 



PI. UNIQUE 
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